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Resumo 
 
 
O presente trabalho teve como objectivo estudar a utilização de 
técnicas de processamento por via coloidal, nomeadamente o enchimento por 
barbotina, enchimento por coagulação directa e enchimento por centrifugação, 
na obtenção de peças densas de MgAl2O4. 
Para o efeito, foi utilizado pó do material que foi caracterizado em 
termos físicos, cristalográficos e reológicos de forma a permitir estabelecer as 
condições adequadas de preparação de suspensões aquosas de MgAl2O4. 
Após a obtenção de compactos pelas diferentes técnicas de 
conformação estudadas, estes foram caracterizados através de medidas de 
densidade e dilatometria e, após sinterização, através de medidas de 
densidade e observações microestruturais. 
Os resultados obtidos permitiram verificar que as peças obtidas pelas 
técnicas de conformação directa (enchimento por coagulação directa e 
enchimento por centrifugação) apresentavam maior densidade antes e após 
sinterização do que as obtidas por enchimento por barbotina. Mais 
concretamente, o enchimento por centrifugação permitiu obter peças com a 
maior densificação após secagem (≈ 80% após secagem) e após sinterização 
(≈ 97%) a 1600ºC durante 30 minutos. 
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abstract 
 
Magnesium aluminate spinel (MgAl2O4) dense bodies were processed 
by colloidal techniques, namely by slip casting, direct coagulation casting and 
centrifugal casting. Commercial spinel powder was characterized by x-ray 
diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and its specifie surface area 
was evaluated by B.E.T. 
Rheological characterization allowed to prepare stable high solids 
loading suspensions. 
Green bodies processed by the different techniques were characterized 
by density and dilatometric techniques. 
SEM micrographs and density measurements were used to 
characterized sintered bodies. 
Obtained results allowed to conclude that bodies processed by direct 
coagulation casting and centrifugal casting show higher green and sintered 
densities than the ones obtained by slip casting. Besides, centrifuged bodies 
had the highest green and sintered densities. 
 
 
 
 
 VIII
 
 
Índice 
 
Capítulo I – Introdução ………………………………………………….....................……………………………………3 
 
Capítulo II – Revisão bibliográfica………………………………………………………………………………….….…..5 
 
2. Processamento coloidal………………………………………………………………….………………………………….6 
2.1. Reologia de suspensões cerâmicas………………………………………………………………………….………….8 
2.2. Estabilidade coloidal – teoria DLVO…………………………………………………………...……………………….12 
 2.2.1. Estabilização por ionização………………………………………………………………………….………14 
 2.2.2. Estabilização por adição de polímeros……………………………………………………………….…….15 
2.3. Comportamento reológico…………………………………………………………………………………..…………...16 
2.4. Métodos de conformação………………………………………………………………………...………………..…….19 
 2.4.1. Enchimento por coagulação directa…………………………………………………………………..…….20 
 2.4.2. Enchimento por centrifugação………………………………………………………………………………22 
 2.4.3. Conformação directa – aplicações………………………………………………………………………….24 
 
Capítulo III – Procedimento experimental……………………………………………..………………………………...28 
 
1. Moagem do material inicial………………………………………………………………………………………………...31 
2. Caracterização do material inicial…………………………………………………………………...…………………....31 
 2.1. Caracterização física…………………………………………………………………………………………...31 
2.2. Caracterização cristalográfica…………………………………………………………….………..…………………...32 
2.3. Caracterização reológica……………………………………………………………………………...……….32 
3. Preparação da suspensão………………………………………………………………..…………………………….....33 
4. Conformação……………..……………………………………………………………………………………...……….....34 
 4.1. Conformação por via coloidal………………………………………………………………………………….34 
 4.2. Conformação por prensagem………………………………………………………………………………….37 
5. Caracterização dos compactos após conformação…..…………………………………………………………………38 
 5.1. Determinação da densidade……………………………………………….…………………………………..38 
 5.2.Dilatometria……………………………………………………………………………….…………...…….…...38 
 5.3. Caracterização microestrutural………………………………..………………………...…………….………39 
6. Sinterização……………………………………………………………………………………………………………….…39 
7. Caracterização dos compactos após sinterização……….………………………………………......…………………39 
 7.1. Determinação da densidade e caracterização microestrutural…………………………………………....39 
 
Capítulo IV – Resultados e discussão…………………………………………………………………….……………...40 
 
4.1. Caracterização do material……………………………………………………..……………………………………….41 
4.2. Caracterização das suspensões……………………………………………………………….…………...………….48 
 4.2.1. Potencial zeta…………………………………………………………………..…………………………….48 
 4.2.2. Concentração máxima de sólidos……...……………………………………………..……...……………50 
4.2.3. Influência da concentração de enzima no tempo de coagulação………………………………………………..52 
4.3. Caracterização dos compactos após conformação………………………………………………………….………54 
 4.3.1. Caracterização em verde……………………………………………………….…………………….……54 
 4.3.2. Caracterização após sinterização……………………………………………..………………………….58 
 
 IX 
 
 
 
Capítulo V – Conclusões…………………………………………………………………………………..……………...70 
 
 
Capítulo VI – Sugestões para trabalhos futuros……………………………………………..………..……………...73 
 
 
Capítulo VII – Referências bibliográficas………………………………………………………………………………74 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 X 
 
 
Lista de abreviaturas 
 
 
MgAl2O4 – Espinela de alumínio e magnésio. 
 
E.B. – Enchimento por barbotina. 
 
P.I. – Prensagem isostática  
 
E.C.D. – Enchimento por coagulação directa. 
 
E.C. – Enchimento por centrifugação. 
 
ψδ - Potencial de Stern. 
 
ψξ - Potencial electrocinético ou potencial zeta. 
 
Eb – Energia potencial. 
 
η - Viscosidade 
 
τ - Tensão de corte. 
 
D – Gradiente de velocidade 
 
p.i.e. – Ponto isoeléctrico 
 
∆pH – Variação de pH 
 
R.P.M – rotações por minuto. 
 
d50 – Tamanho médio de grão. 
 
ASE – Área superficial específica. 
 
SEM – Scanning Electron Microscopy. 
 
ρ - Densidade aparente. 
 
m – massa 
 
v - Volume 
 
%ρ - Percentagem de densificação 
 XI 
 
 
 
ρteórica – densidade teórica 
 
B.E.T. – Brunauer-Emmett-Teller. 
 
 
Índice de figuras 
 
 
Figura 2.1 - Representação esquemática do efeito da existência de carga eléctrica positiva à superfície das 
partículas na distribuição dos iões em solução. 
 
Figura 2.2 - Representação esquemática da dupla camada eléctrica na proximidade de uma partícula com carga 
superficial positiva. 
 
Figura 2.3 - Forças de interacção entre duas partículas em suspensão. 
 
Figura 2.4 - Diferentes estados de estabilidade de uma suspensão. a)Suspensão desfloculada devido a forças 
repulsivas elevadas; b) suspensão floculada devido a forças repulsivas reduzidas. 
 
Figura 2.5 - Classificação reológica dos fluidos. 
 
Figura 2.6 - Destabilização de uma suspensão por (a) aumento da força iónica (b) variação de pH (p.i.e – ponto 
isoeléctrico). 
 
Figura 2.7 – Representação esquemática do processo de centrifugação. 
 
Figura 2.8. – Peças de alumina, carboneto e nitreto de silício conformadas via E.C.D. 
 
Figura 3.1 - Representação esquemática do procedimento experimental utilizado no trabalho. 
 
Figura 3.2 - Representação esquemático do procedimento utilizado para a obtenção de compactos de espinela de 
alumínio e magnésio por coagulação directa, usando como agente consolidante o sistema ureia/urease. 
 
Figura 4.1 - Difractograma de raios-X do pó inicial de espinela de alumínio e magnésio utilizado no presente 
trabalho. 
 
Figura 4.2 – Distribuição granulométrica do pó inicial. 
 
Figura 4.3 - Evolução do tamanho médio de partícula (d50) do pó inicial com o tempo de moagem 
 
Figura 4.4 – Curva de distribuição granulométrica após 13 horas de moagem. 
 
Figura 4.5 – Imagens obtidas por SEM do pó inicial. 
 
Figura 4.6 – Imagens obtidas por SEM do pó após 13 horas de moagem. 
 
Figura 4.7 – Variação do potencial zeta das partículas do material após moagem durante 13 horas em função do 
pH do meio. 
 XII 
 
 
Figura 4.8 – Evolução da viscosidade da suspensão em função da concentração de sólidos (pH=4). 
 
Figura 4.9 – Viscosidade em função do pH da suspensão (60 % vol/vol). 
 
Figura 4.10 – Variação do tempo de coagulação com a concentração de urease. Concentração de ureia = 2 g/100 
g material seco. 
 
Figura 4.11 – Percentagem de densificação dos compactos secos. E.B - Enchimento por barbotina ; E.C.D - 
Enchimento por coagulação directa ; E.C - Enchimento por centrifugação 
 
Figura 4.12 – Percentagem de retracção (verde-seco) dos compactos. E.B - Enchimento por barbotina ; E.C.D - 
Enchimento por coagulação directa ; E.C - Enchimento por centrifugação 
 
Figura 4.13 – Curvas tensão-deformação em compressão de compactos conformados por enchimento por 
coagulação directa utilizando diferentes concentrações de enzimas e tempos variáveis de coagulação. A – 16 
Unidades urease 8 h ; B – 8 Unidades de urease 12 h ; C – 4 Unidades de urease 16 h 
 
Figura 4.14 - Percentagem de densificação após sinterização a 1600ºC durante 30 minutos. E.B - Enchimento por 
barbotina ; P.I – Prensagem isostática E.C.D - Enchimento por coagulação directa ; E.C - Enchimento por 
centrifugação (*) Valor médio calculado utilizando todo o volume da amostra. 
 
Figura 4.15 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona central em amostras conformadas por 
enchimento por barbotina. 
 
Figura 4.16 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona central em amostras conformadas por 
enchimento por coagulação directa. 
 
Figura 4.17 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona central em amostras conformadas por 
prensagem unidireccional seguida de prensagem isostática. 
 
Figura 4.18 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura de uma zona aproximadamente central em 
amostras conformadas por centrifugação. 
 
Figura 4.19 – Curvas dilatométricas obtidas após secagem em compactos conformados por diferentes técnicas. 
E.B - Enchimento por barbotina ; E.C.D -Enchimento por coagulação directa; E.C - Enchimento por centrifugação ; 
P.I – Prensagem isostática 
 
Figura 4.20 – Imagem obtida por SEM de uma bolha de ar no interior de uma amostra obtida por coagulação 
directa. 
 
Figura 4.21 – Percentagem de densificação após sinterização a 1600ºC durante 30 minutos na zona inferior e 
superior de amostras conformadas por centrifugação. 
 
 
 XIII
 
 
Figura 4.22 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura na zona superior da amostra conformada por 
centrifugação. 
 
Figura 4.23 – Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura na zona inferior da amostra conformada por 
centrifugação. 
 
 
Índice de tabelas 
 
 
Tabela 4.1 – Valores de tamanho médio de partícula (d50) e da área superficial específica (A.S.E) do pó inicial 
determinados por análise granulométrica e por B.E.T., respectivamente. 
 
Tabela 4.2 - Valores de tamanho médio de partícula (d50) e da área superficial específica (A.S.E) do pó após 
moagem (13 horas) determinados, respectivamente, por análise granulométrica e por B.E.T. 
 
 
 
 
 
Processamento Coloidal de Cerâmicos de Espinela de Alumínio e Magnésio 
_______________________________________________________________________________________ 
 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO I 
__________________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
  
Introdução 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Processamento Coloidal de Cerâmicos de Espinela de Alumínio e Magnésio 
_______________________________________________________________________________________ 
 2 
 
 
 
 
1 - Introdução 
 
 
A investigação na área dos materiais tem possibilitado a obtenção de 
produtos com propriedades cada vez mais adaptados às exigências crescentes 
do mercado actual. 
Um exemplo destes produtos são os cerâmicos policristalinos translúcidos 
de aluminato de magnésio (MgAl2O4).Com efeito, este material, (também 
conhecido por espinela) apresenta uma combinação única de propriedades 
ópticas e mecânicas que justifica a sua utilização em aplicações tão diversas 
como janelas, lentes e prismas ópticos com elevado índice de refracção, 
componentes para opteléctrónica, filtros ópticos, etc. [1]. 
Uma das principais dificuldades na produção destes materiais está 
associada à necessidade de garantir, durante o processamento, a eliminação 
completa de poros inter e intragranulares que actuam como centros dispersores 
da luz, comprometendo a translucidez do produto final [1,2]. Este requisito tem 
sido atingido através do recurso a temperaturas de sinterização elevadas, 
combinadas com a utilização de pressão e de aditivos de sinterização. No 
entanto, estas condições favorecem o desenvolvimento de microestruturas com 
elevado tamanho de grão e a segregação de impurezas nas fronteiras de grão 
e/ou a formação de segundas fases que comprometem a resistência mecânica e 
as características ópticas do produto final. 
Uma forma de ultrapassar estas limitações é através da utilização de 
técnicas de conformação que permitem a obtenção de compactos com elevado 
grau de homogeneidade e densidade antes da etapa de sinterização, tais como o 
enchimento por barbotina (E.B), o enchimento por coagulação directa (E.C.D.) ou 
centrifugação (E.C). 
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O presente trabalho teve, precisamente, como objectivo fundamental 
estudar a utilização destas técnicas de processamento por via coloidal na 
obtenção de peças densas de espinela de MgAl2O4. 
 
A presente tese está organizada em 6 capítulos, constituindo a Introdução 
o primeiro deles. No capítulo II é apresentada uma revisão bibliográfica dos 
aspectos mais relevantes para a análise dos resultados experimentais. No 
capítulo III é descrito o procedimento experimental utilizado e no capítulo IV são 
apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos. Nos capítulos V e 
VI são apresentadas as conclusões gerais do trabalho e sugestões para trabalho 
futuro, respectivamente. 
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2. – Processamento coloidal 
 
 
A primeira fase do processo de fabrico de quase todos os cerâmicos 
consiste na preparação e tratamento de pós, sendo a segunda fase a 
conformação, que pode ser efectuada utilizando várias técnicas, dependendo da 
forma da peça a obter, do material utilizado na operação e da aplicação a que é 
destinado o produto. Sendo o objectivo de ambas as etapas a transformação do 
pó cerâmico em objectos com forma útil, a qualidade do produto final é fortemente 
dependente da presença de heterogeneidades introduzidas durante o seu 
processamento. 
As maiores fontes de defeitos estruturais num material são a presença de 
aglomerados e impurezas, adquiridas ao longo do processo. A aglomeração de 
partículas deve-se à existência de forças atractivas entre elas. Estas forças 
podem ser de natureza diferente: forças de van der Waals (baseadas na atraccão 
física entre partículas) e forças capilares produzidas quando o vapor de água se 
condensa nos pontos de contacto entre as partículas. Os aglomerados que 
persistem após a consolidação do pó, dão origem a poros inter e intragranulares 
que poderão comprometer as propriedades do produto final. As impurezas podem 
surgir durante o manuseamento dos materiais, ou mesmo através do contacto 
com os recipientes onde são preparados, sendo um exemplo disso o processo de 
moagem. Estas impurezas podem dar origem a defeitos nas peças finais por 
diferentes mecanismos, como por exemplo (i) reagindo com o pó cerâmico 
produzindo um material de natureza diferente, (ii) dar origem a porosidade que 
não é eliminada durante a sinterização. Todos estes defeitos podem evoluir para 
grandes fissuras, comprometendo fortemente as propriedades mecânicas do 
produto final. 
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Neste aspecto, os métodos de tratamento e consolidação de pós por via 
húmida oferecem inúmeras vantagens na produção de compactos cerâmicos, 
relativamente aos métodos por prensagem a seco [3,4]. 
 
De um modo geral, podemos afirmar que quase todos os materiais 
cerâmicos passam, numa fase do seu processamento, por serem suspensos num 
líquido. Através do processamento por via húmida é possível desaglomerar 
partículas, usando tratamentos simples como a moagem, os ultra-sons, ou 
mesmo, remover impurezas por filtração ou sedimentação. Deste modo, torna-se 
possível obter suspensões com partículas uniformemente distribuídas e, 
consequentemente, corpos em verde com microestruturas mais homogéneas, o 
que se traduz em peças sinterizadas com elevada densidade e maior resistência 
mecânica. 
Assim, o processamento coloidal desempenha um papel fulcral ao longo de 
todo o processamento cerâmico, permitindo que através da manipulação das 
forças interparticulas seja facilitada a mistura das várias matérias-primas 
constituintes e controlada a reologia das suspensões. Com efeito, diversos 
estudos nesta área têm demonstrado que as forças interparticulas, a reologia das 
suspensões e a microestrutura dos corpos em verde estão inteiramente 
relacionadas [5,6,7].  
 
Os processos de conformação por via húmida do corpo em verde podem 
diferir uns dos outros, mas todos eles requerem uma suspensão bem dispersa, 
com elevada concentração de sólidos e baixa viscosidade para facilitar o 
enchimento dos moldes. Por essa razão começa-se por abordar de forma sucinta 
as forças que determinam as propriedades das suspensões. 
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2.1 – Reologia de suspensões cerâmicas 
 
 
As partículas em suspensão podem adquirir cargas eléctricas na superfície, 
quando em contacto com o meio líquido. Esta carga superficial pode ter várias 
origens, dependendo da natureza da partícula e do meio circundante. Para 
partículas dispersas em líquidos as principais contribuições para a carga eléctrica 
são a ionização de grupos químicos superficiais e a adsorção diferencial de iões 
com cargas diferentes, a partir da solução.  
Com efeito, quando um sólido é imerso num líquido polar como a água, 
adquire normalmente carga superficial, devido à adsorção ou desorção de iões. 
Se o pH for baixo a superfície fica carregada positivamente. Pelo contrário, se for 
alto a superfície fica carregada negativamente. O ponto isoeléctrico (p.i.e) é um 
valor de pH para o qual a carga eléctrica do conjunto constituído pela partícula e 
pelas espécies químicas ligadas à sua superfície é nula [7]. 
 
O aparecimento de carga á superfície da partícula afecta a distribuição de 
cargas na região interfacial partícula-líquido em que os iões com carga de sinal 
contrário (contra-iões) são atraídos em direcção à superfície, enquanto que os 
iões com carga do mesmo sinal (co-iões) são repelidos (Figura 2.1) formando a 
dupla camada eléctrica.  
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Figura 2.1: Representação esquemática do efeito da existência de carga 
eléctrica positiva à superfície das partículas na distribuição dos iões em 
solução. 
 
 
A dupla camada eléctrica pode considerar-se como sendo constituída por 
duas partes: a região mais interna, de espessura δ, que inclui iões fortemente 
ligados á superfíci (camada de Stern) e por uma camada externa (camada 
difusa), sendo a sua distribuição espacial determinada pelo balanço entre as 
forças electrostáticas, que favorecem a presença de iões na superfície, e a 
agitação térmica que favorece a sua dispersão no líquido [7] (Figura 2.2). 
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Figura 2.2: Representação esquemática da dupla camada eléctrica na 
proximidade de uma partícula com carga superficial positiva. 
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A existência desta distribuição de iões em solução é responsável por uma 
diminuição muito acentuada do valor do potencial eléctrico de cada partícula com 
a distância à sua superfície. O valor do potencial decai de um valor de ψ0, junto 
da superfície da partícula, à medida que a distância aumenta, sendo zero no 
interior da solução. O valor do potencial no plano de separação entre a camada 
de Stern e a camada difusa, (plano de Stern) é conhecido por potencial de Stern 
(ψδ). 
Nestas condições, a força electrostática de repulsão entre as partículas é 
determinada pelo valor da sua carga eléctrica, pela concentração, tamanho, grau 
de solvatação e carga dos iões em solução. Catiões de maior carga, menor 
volume e grau de solvatação, provocam uma queda mais rápida do potencial 
eléctrico e portanto uma diminuição da espessura da camada [7]. 
 
O comportamento electrocinético das partículas em suspensão depende do 
potencial no plano em que se dá o movimento tangencial das duas fases 
(partícula e líquido suspensor) quando é aplicado um campo eléctrico externo. É o 
chamado potencial electrocinético ou potencial zeta (ψξ). A localização deste 
plano é difícil de estabelecer. Segundo alguns autores coincide com o plano de 
Stern, segundo outros autores encontra-se já na fase difusa da dupla camada 
eléctrica [7] e, segundo outros ainda localiza-se no interior da camada de Stern 
[7]. Além dos iões na camada de Stern, existe uma certa quantidade de solvente 
provavelmente ligado à superfície carregada, que forma uma parte da unidade 
electrocinética. É então razoável supor que o plano de deslizamento está 
normalmente localizado a uma distância um pouco maior da superfície do que do 
plano de Stern e que, em geral ψξ<ψδ [7]. No entanto, é comum considerar-se que 
os potenciais ψξ e ψδ coincidem e os resultados experimentais sugerem que os 
erros introduzidos com esta hipótese são geralmente pequenos. 
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2.2 – Estabilidade Coloidal – Teoria DLVO 
 
 
A estabilidade das suspensões coloidais depende da força de interacção 
entre as suas partículas. Quando entre estas se estabelece uma forte repulsão, 
elas mantêm-se separadas e o sistema diz-se estável. Quando não existe 
repulsão as partículas agregam-se rapidamente. Na ausência de repulsões 
electrostáticas, a principal causa da coagulação de uma suspensão coloidal é a 
existência de forças atractivas de van der Waals entre as partículas. A 
estabilidade pode resultar da repulsão entre as duplas camadas de partículas 
com carga do mesmo sinal. A variação do pH do meio suspensor, ou a adsorção 
de espécies que originam alteração da carga de superfície das partículas, pode 
aumentar a estabilidade das suspensões, promovendo a sua desfloculação. 
A teoria DLVO, desenvolvida por Derjaguim, Landau, Eerwey e Overbeek 
procura explicar a estabilidade das suspensões coloidais. Baseia-se no 
pressuposto de que a energia total de interacção, entre partículas imersas num 
líquido polar, resulta da soma algébrica das contribuições electrostáticas e de van 
der Waals. A combinação de uma energia positiva (acção electrostática de 
repulsão) que diminui exponencialmente com a distância entre partículas e cujo 
alcance depende da força iónica do meio suspensor, e de uma negativa (acção 
de atracção de van der Waals), cujo valor varia com o inverso da sexta potência 
da distância entre as partículas e que não depende da força iónica do meio, dá 
origem à curva esquematizada na figura 2.3 
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Figura 2.3: Forças de interacção entre duas partículas em suspensão. 
 
 
Se o potencial eléctrico das partículas é elevado e/ou a força iónica do 
meio é reduzida, são as forças repulsivas que dominam a interacção, formando-
se uma barreira de energia com amplitude Eb entre as partículas que limitam a 
sua aproximação. Nestas condições as partículas permanecem afastadas, dando 
origem a uma suspensão desfloculada (sistema estável) (Figura 2.4 a)). 
As partículas podem, no entanto, atingir um estado termodinamicamente 
mais estável, quando tiverem energia cinética suficiente para vencer a barreira de 
energia potencial (Eb). Nestas condições as forças de atracção sobrepõem-se às 
forças de repulsão e ocorre a aglomeração das partículas pelo que a suspensão 
diz-se floculada (Figura 2.4 b)). Esta situação é favorecida por um reduzido 
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potencial eléctrico na superfície das partículas e/ou uma elevada força iónica do 
meio. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4: Diferentes estados de estabilidade de uma suspensão. 
a)suspensão desfloculada devido a forças repulsivas elevadas; b) suspensão 
floculada devido a forças repulsivas reduzidas. 
 
 
2.2.1 – Estabilização por ionização 
 
As partículas constituintes de um material cerâmico são facilmente 
polarizáveis quando imersas em meio líquido polar, adquirindo carga superficial 
por ionização superficial ou por adsorção de iões. 
Uma destas reacções é a protonação/desprotonação de um óxido 
anfotérico que pode ser descrita do seguinte modo, sendo M um átomo metálico: 
 
MOH + H+ ↔ MOH2+                   (2.1) 
 
MOH + OH- ↔ MO- + H2O           (2.2) 
 
Deste modo, o carácter anfotérico dos óxidos e o consequente 
desenvolvimento de carga à superfície das suas partículas por variação de pH 
(mais concretamente, carga positiva para valores de pH reduzido e carga 
b) a) 
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negativa para valores de pH elevado) torna, possível a estabilização de 
suspensões coloidais em duas zonas distintas de pH. Contudo quando os valores  
 
 
 
de pH são extremamente baixos ou elevados, o aumento da densidade de carga, 
e portanto do potencial de superfície, pode não compensar a diminuição do 
potencial zeta que ocorre em meios de força iónica elevada devido à compressão 
da dupla camada eléctrica, e a estabilidade da suspensão diminui. 
 
 
2.2.2 – Estabilização por adição de polímeros 
 
De um modo geral pode-se dizer, que na maior parte das suspensões 
cerâmicas é difícil conseguir-se preparar uma suspensão estável, pelo simples 
controlo do pH. Elevadas adições de ácido ou de base podem originar a 
dissolução de partículas levando a um aumento da força iónica do meio, e à 
destabilização das suspensões. Nestes casos a estabilização pode ser corrigida 
por adição de polímeros.  
Estes aditivos actuam induzindo forças de repulsão entre as partículas, que 
pode ser de diferente natureza, consoante o polímero usado, prevenindo a sua 
coagulação. 
Quando a solubilidade do polímero no meio é elevada, são favorecidos os 
contactos entre as moléculas de polímero e de solvente, pelo que a adsorção 
daquelas na superfície das partículas é nula ou muito reduzida. Neste caso, a 
aproximação de duas partículas pode causar a compressão das moléculas 
poliméricas, levando a uma repulsão entre as superfícies (estabilização por 
depleção). 
Quando a solubilidade do polímero é reduzida, os segmentos do polímero 
com menor afinidade para o solvente tendem a ligarem-se à superfície das 
partículas, estendendo-se o restante para o interior da solução. Se a fracção de 
superfície recoberta for extensa e não existir adsorção de cada cadeia em mais 
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do que uma partícula, as partículas tendem a manter-se separadas. Este efeito é 
conhecido por estabilização estérea. 
 
 
 
2.3 – Comportamento reológico  
 
A reologia estuda a deformação e as propriedades de escoamento dos 
materiais sob a influência de forças exteriores [7]. 
A conformação por via coloidal de corpos cerâmicos com características 
microestruturais desejáveis requer um controlo bastante preciso dos parâmetros 
reológicos das suspensões. Um dos parâmetros mais importantes é a viscosidade 
(η) da suspensão, definido como sendo a constante de proporcionalidade entre a 
tensão de corte aplicada (τ) e o gradiente de velocidades (D) induzido: 
 
τ = η D    (2.3) 
 
Dado que este parâmetro traduz a fricção interna que se opõe ao 
escoamento, o seu valor é tanto maior quanto maior for o grau de floculação.da 
suspensão. 
A tensão aplicada durante a agitação de uma suspensão influencia o 
escoamento originando diferentes comportamentos, que dependem da sua 
intensidade e do tempo de actuação. 
Sempre que um sistema apresenta uma tensão de corte proporcional à 
velocidade de corte, isto é, um valor de viscosidade independente da tensão e 
corte aplicada, este diz-se Newtoniano. Geralmente as suspensões de partículas 
cerâmicas afastam-se deste comportamento de fluxo ideal. As principais causas 
do fluxo não-newtoniano em sistemas coloidais são a formação de uma estrutura 
organizada através do sistema e a orientação de partículas assimétricas na 
direcção do fluxo, provocada pelo gradiente de velocidade [7]. Assim, quando uma 
suspensão cerâmica é submetida a uma tensão de corte crescente, ela pode 
apresentar um comportamento de escoamento plástico, pseudoplástico ou 
dilatante (Figura 2.5). 
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A – Comportamento pseudoplástico B – Comportamento plástico 
C - Comportamento dilatante  D – Comportamento Newtoniano 
 
Figura 2.5: Classificação reológica dos fluídos. 
 
No caso de um fluido plástico ou pseudoplástico, a viscosidade diminui com 
o aumento da tensão de corte, enquanto que num fluido dilatante ocorre o oposto, 
ou seja, a viscosidade aumenta à medida que aumenta a tensão de corte.  
Quando a estrutura de aglomerados de uma suspensão é destruída pela 
acção de uma tensão constante e volta a reconstruir-se após a remoção da 
mesma, ocorre um fenómeno designado por tixotropia. Neste caso, a viscosidde 
da suspensão aumenta com o tempo de repouso após agitação. 
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Na prática, o comportamento reológico de uma suspensão depende de 
factores tais como a natureza, a forma, o tamanho, a distribuição de tamanhos e a 
concentração de partículas da fase sólida. 
 
 
 
Por exemplo, a agregação de partículas ou mesmo o aumento da sua 
concentração criam uma resistência adicional ao movimento, originando um 
aumento da viscosidade da suspensão e uma modificação do seu comportamento 
para velocidades de corte mais elevadas. Tal facto é devido a uma diminuição da 
distância entre as partículas, resultando numa alteração das forças de interacção 
partícula/partícula e partícula/meio suspensor. 
Outro facto bem conhecido da química coloidal é o aumento da viscosidade 
relativa das suspensões com a redução do tamanho de partícula na fase 
dispersa. As superfícies em meio aquoso, adsorvem moléculas de água e outras 
espécies químicas presentes em solução. A utilização de uma distribuição 
alargada de partículas, em que as de menor tamanho podem ocupar os espaços 
formados pelas partículas de maior tamanho, é uma das formas de melhorar o 
empacotamento, aumentando a concentração total de sólidos, sem alterar 
significativamente a viscosidade. De facto a introdução de partículas mais 
pequenas nos espaços vazios liberta a água ali contida, o que favorece a 
lubrificação do sistema e diminui a viscosidade. 
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2.4 – Métodos de conformação 
 
Os métodos usados para consolidar peças cerâmicas a partir de 
suspensões podem ser agrupados em duas classes: convencionais (enchimento 
por barbotina e enchimento sob pressão) e não-convencionais também, 
denominados métodos de consolidação directa. O enchimento por barbotina, 
método muito utilizado na indústria cerâmica, apresenta fortes limitações, as 
quais se encontram relacionadas com a espessura da peça. A diferença de 
pressão ao longo da parede formada origina gradientes de densidade, uma 
distribuição heterogénea de substâncias solúveis e a segregação preferencial de 
partículas. Estes fenómenos constituem as maiores fontes de defeitos 
encontrados no enchimento por barbotina [8].  
A eficiência desta técnica encontra-se dependente da remoção da água por 
parte do molde poroso. À medida que a espessura da camada depositada vai 
aumentando, aumenta a resistência à passagem do líquido para o molde, 
diminuindo assim a sua velocidade de sucção. Como consequência da 
movimentação do líquido, as partículas tendem a migrar e a distribuir-se de um 
modo não uniforme no corpo em verde provocando o aparecimento de fissuras 
que comprometem de forma decisiva as propriedades do produto final. 
Embora, actualmente, existam outras técnicas que permitem minimizar 
estes problemas (por exemplo a aplicação de pressão durante o processo de 
enchimento), persistem ainda dificuldades na conformação de peças de formas 
complexas e/ou com espessuras e/ou secções variáveis. O corpo começa por 
consolidar nas partes com menor espessura, impedindo a passagem da 
suspensão que iria alimentar as partes mais espessas. Este inconveniente, em 
particular, pode vir a ser resolvido com a moldagem por injecção [9], que permite 
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obter peças com complexidade elevada. Contudo esta solução encontra-se 
limitada à produção de peças de tamanho reduzido, dado que a eliminação dos 
ligantes é um processo demorado e delicado [9]. 
 
 
 
As limitações mencionadas motivaram largamente a pesquisa e o 
desenvolvimento de métodos alternativos [10]. Como resultado dessas pesquisas 
surgiram, recentemente, técnicas de consolidação directa, através das quais 
suspensões com elevada concentração de sólidos (60-70 vol.%), vazadas em 
moldes não porosos, são transformadas em compactos com microestruturas 
homogéneas e densidades em verde elevadas. 
 
2.4.1 – Enchimento por coagulação directa 
 
O processo de enchimento por coagulação directa é um método de 
conformação coloidal relativamente recente, desenvolvido durante a última 
década, tendo sido descrito inicialmente por Graule, Baader e Gauckler em 1994 
[11]. 
Este método baseia-se na destabilização de uma suspensão com um 
elevado conteúdo de sólidos (60-70 vol.%), através de reacções químicas 
internas que vão provocar a variação do pH da suspensão e/ou o aumento da 
força iónica, originando a coagulação da suspensão, pela minimização das forças 
repulsivas entre as duplas camadas das partículas (Figura 2.6) [12]. 
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Figura 2.6: Destabilização de uma suspensão por (a) aumento da força 
iónica (b) variação de pH (p.i.e – ponto isoeléctrico). 
 
 
 
Pode pois afirmar-se que o enchimento por coagulação directa envolve a 
coagulação de uma suspensão electrostaticamente dispersa, por reacções 
internas, sem alteração da homogeneidade inicial da suspensão e usando um 
teor muito reduzido de aditivos orgânicos. As espécies resultantes dessas 
reacções internas podem provocar quer uma variação do pH (até atingir o valor 
do ponto isoelétrico), quer um aumento da força iónica do meio. Como 
consequência, verifica-se uma diminuição das forças repulsivas da dupla camada 
eléctrica, conduzindo a uma transição líquido-sólido da suspensão e á formação 
de uma rede contínua de partículas, constituindo um corpo rígido viscoelástico. 
Para induzir esta transição líquido-sólido, utilizam-se reacções de decomposição 
de reagentes orgânicos (substratos), quer de auto-decomposição activada 
termicamente, quer por reacções catalisadas enzimaticamente [12]. 
No caso da variação do pH, através da auto-decomposição de reagentes 
orgânicos, pode-se afirmar que se trata de uma possibilidade extremamente 
importante, atendendo a que existem numerosos sistemas cerâmicos com 
diferentes valores do ponto isoeléctrico. Para variar o pH, desde um valor na 
região ácida até outro na região neutra, é habitual recorrer-se ás reacções de 
decomposição da ureia, acetamida ou hexametileno tetramina, verificando-se em 
todos estes sistemas a formação de amónia, a temperaturas entre 60-80ºC [12]. A 
variação do pH, de uma região alcalina até pH neutro, pode ser conseguida 
através da autodecomposição de ésteres, especialmente os di e tri ésteres da 
glicerina, bem como através de lactonas auto – hidrolisáveis, de que são exemplo 
a lactona do ácido glucónico ou a lactona do ácido glucorónico [12]. Contudo, esta 
possibilidade não é muito utilizada, devido a não se conseguirem variações 
apreciáveis de pH, com a consequente obtenção de reduzidas resistências dos 
corpos em verde [12,13]. No sentido de se conseguirem obter melhores 
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resultados, desenvolveu-se um processo que decorre á temperatura ambiente, e 
que tem como base reacções catalisadas por enzimas que permitem a variação 
do pH da suspensão numa gama bastante alargada [12,13]. 
 
 
Trata-se de reacções que apresentam regiões tampão distintas, indicando 
que a reacção de decomposição do substrato faz variar o pH da suspensão até 
atingir o pH tampão. Durante este processo, a reacção de decomposição fornece 
espécies iónicas à suspensão. Este aumento da força iónica do meio em paralelo 
com a diminuição do potencial zeta das partículas devido à variação do pH para o 
ponto isoeléctrico, conduz a uma minimização das forças repulsivas entre as 
partículas e, consequentemente, à coagulação da suspensão. 
Neste caso, as reacções mais importantes, quando se pretende efectuar a 
variação do pH ácido a alcalino, são as hidrólises da ureia catalisada por urease 
(∆pH = 4 → 9) e de amidas por amidase (∆pH = 3 → 7). Muitas outras reacções 
enzimáticas podem ser usadas na coagulação de suspensões cerâmicas, sendo a 
decomposição da ureia catalisada pela urease a mais estudada [12,13,14]. 
 
 
CO(NH2)2 + 2H2O → 2NH3 + H2CO3     (2.4) 
 
NH3 + H2O → NH4+ + OH-                   (2.5) 
 
H2CO3 → HCO3- + H+                          (2.6) 
 
HCO3- → CO32- + H+                            (2.7) 
 
 
2.4 2 – Enchimento por centrifugação 
 
Outro processo de conformação coloidal que merece também especial 
atenção, quando o objectivo em causa é a obtenção de peças com elevada 
densidade, é o enchimento por centrifugação. Trata-se de um processo de 
urease 
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conformação que reúne os efeitos do enchimento por barbotina com a 
centrifugação [15,16]. 
 
 
 
No enchimento por barbotina, a conformação ocorre à medida que o liquido 
é removido da barbotina por um molde poroso, fazendo com que as partículas 
sólidas se depositem junto das paredes do molde. No enchimento por 
centrifugação, a deposição das partículas e sua compactação é conseguida por 
acção da força centrifuga que é exercida sobre as partículas, a qual actua 
radialmente na direcção do centro da centrífuga. 
Neste processo, as amostras de suspensão (vazadas em moldes não 
porosos) giram em torno de um eixo central, como mostra a figura 2.7. O tempo 
de centrifugação é calculado pela equação de Stokes [15]. 
Como resultado, as partículas em suspensões movimentam-se através do 
líquido, a uma velocidade que se encontra dependente de duas forças: a força 
gravitacional e a força de arrastamento. No decurso da sedimentação, as 
partículas movem-se em direcção oposta ao fluido, o que significa que o volume 
total do líquido na dispersão não necessita de ser transportado através do corpo 
que vai ganhando forma através da sedimentação. Evita-se deste modo o 
surgimento de defeitos (canais de filtração) nas peças conformadas. 
 
 
Figura 2.7: Representação esquemática do processo de centrifugação 
 
O enchimento por centrifugação é um método que, quando comparado 
com outros de processamento coloidal, apresenta a vantagem de os riscos 
Processamento Coloidal de Cerâmicos de Espinela de Alumínio e Magnésio 
_______________________________________________________________________________________ 
 23 
 
associados à existência de gradientes de tensões nos corpos conformados serem 
bastante reduzidos (as partículas movem-se na direcção da força de gravidade e 
o fluído na direcção oposta). Permite igualmente obter peças com uma dada  
 
 
textura e gradação, em virtude de se conseguirem efeitos de orientação e 
hidrodinâmicos, devido a ser permitido o movimento das partículas no fluido. Uma 
outra vantagem é a obtenção de um melhor empacotamento das partículas, com 
a consequente minimização do tamanho e número de defeitos presentes, 
permitindo um bom controlo da microestrutura das peças conformadas. Possui, 
contudo, o inconveniente de poder ocorrer separação de partículas por tamanhos, 
devido a deposição diferencial ao longo do processo de consolidação. No caso de 
tal suceder, para minimizar o problema, pode recorrer-se à consolidação do 
sistema, quer no estado floculado, quer usando suspensões bastante 
concentradas e dispersas [16,17]. A primeira aproximação tem sido usada com 
bastante sucesso em sistemas unifásicos e binários, dando, no entanto, origem a 
uma estrutura com porosidade bimodal (poros pequenos intra-aglomerados; poros 
maiores inter-aglomerados) facto que se revela bastante indesejado quando se 
pretendem densidades elevadas e homogéneas. Os poros vão comprometer a 
densificação das peças finais originando defeitos (existência de perfis de 
densidade não homogénea nos sedimentos centrifugados). Por sua vez, a 
segunda hipótese revela-se bastante eficaz para sistemas unifásicos com 
concentrações elevadas de sólidos (superior a 50 % vol), evitando-se a 
ocorrência da segregação em massa. Consegue-se a obtenção de corpos com 
densidades em verde elevadas e estreita distribuição de poros, o que permite um 
óptimo desempenho durante o processo de sinterização. 
 
 
2.4.3 – Conformação Directa - Aplicações 
 
Todas as técnicas de conformação directa têm diversas vantagens na 
produção de componentes sólidos com formas complexas, que apresentam 
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secções com diferentes dimensões, dado não se verificar remoção de líquido 
durante o processo de enchimento. O compacto ao coagular, forma uma estrutura  
 
 
 
em cadeia rígida, isto é, forma-se uma rede contínua sem qualquer retracção 
macroscópica. Não existindo gradientes de densidade, os corpos em verde 
apresentam propriedades viscoelásticas, microestruturas mais homogéneas e, 
consequentemente peças, com empacotamento mais denso. No entanto, todas 
estas técnicas possuem também algumas limitações. 
Quanto ao enchimento por coagulação directa, a grande desvantagem 
encontra-se relacionada com os reagentes necessários para o processo de 
coagulação directa (enzimas) que são de elevado custo e com elevada 
sensibilidade às condições do meio (temperatura e pH). Contudo, apesar das 
suas limitações, o enchimento por coagulação directa tem vindo a despertar um 
interesse crescente nos últimos tempos, na conformação de materiais cujos 
atributos específicos contribuem para o seu elevado desempenho. Daí que uma 
grande variedade de componentes cerâmicos com formas complexas, 
microestruturas homogéneas, elevada resistência e fiáveis, já tenham sido 
conformados com sucesso por este processo. São exemplo peças complexas de 
alumina, de carboneto e nitreto de silício (figura 2.8), tais como implantes para 
joelho, coroas para dentes, rotores e turbinas [18]. 
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Figura 2.8 – Peças de alumina, carboneto e nitreto de silício conformadas 
via E.C.D. 
 
 
A diversidade de produtos de alumina conformados via ECD está 
relacionada com o facto de estes pós cerâmicos estarem disponíveis no mercado, 
com um elevado grau de pureza, além de ser uma matéria-prima com excelentes 
propriedades térmicas e mecânicas após sinterização, adequadas a uma grande 
diversidade de aplicações [19]. 
No entanto o ECD, não se encontra apenas restrito à alumina. Com efeito, 
Graule Baader e Grauckler [20] estudaram dois compostos cerâmicos coagulados 
via E.C.D: carboneto de silício (SiC) e nitreto de silício (Si3N4). Verificaram que o 
carboneto de silício era estável para valores de pH=11, o qual foi coagulado 
através  do aumento da força iónica da suspensão, usando como regentes de 
coagulação o sistema ureia/urease. As estruturas de carboneto de silício em 
verde apresentam valores de densidade da ordem dos 50 KPa, dependendo da 
concentração de enzima (urease) e do tempo de coagulação. 
Seguindo a mesma linha de investigação, os mesmos autores estudaram 
uma mistura de diferentes pós α - Si3N4, Al2O3 e Y2O3 [21], tendo contudo a noção 
de que seria um processo bem mais complicado, devido aos pós em questão 
serem detentores de diferentes pontos isoeléctricos e as suas áreas específicas 
terem de ser modificadas, de modo a ser possível o seu processamento conjunto. 
Após a formulação da suspensão (58 vol. % sólidos) e a coagulação da mesma 
(pH=9,5), através do aumento da força iónica da suspensão, os compactos 
obtidos em verde revelaram valores de resistências próximos dos 200 KPa, 
retracções de 1,5% após a secagem e densidades da ordem dos 97% da 
densidade teórica após sinterização. 
Recentemente, uma nova variante do enchimento por coagulação directa 
foi proposta por Laucournet et tal [22]. Suspensões de alumina muito 
concentradas (com concentrações superiores a 60 vol.% de sólidos) foram 
preparadas e estabilizadas. A destabilização do sistema foi efectuada através da  
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decomposição controlada de diacetin e hidróxido de alumínio [(CH3CO2)2AlOH]. O 
diacetin ao decompor-se em diacetato (base fraca) provoca a variação do pH da 
suspensão para um valor igual ao ponto isoeléctrico das partículas e a suspensão 
coagula. 
 
Como se pode constatar através da literatura existente, a alumina tem sido 
o material cerâmico mais usado nas técnicas de conformação directa, 
particularmente no caso do E.C.D [20,21,22,23]. Trata-se de um material bastante 
estudado, quer do ponto de vista do seu comportamento em suspensão, quer na 
fase de sinterização. Este conhecimento é extremamente útil e permite usar a 
alumina como material modelar para o estudo do E.C.D, em que a matéria prima 
é uma espinela de alumínio e magnésio MgAl2O4, tornando-se assim possível 
avaliar o potencial desta matéria prima na conformação de peças por coagulação 
directa. 
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Procedimento Experimental 
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No presente trabalho foi utilizado um pó comercial de espinela de alumínio 
e magnésio (MgAl2O4), fornecido pela empresa Alfa Aesar Gmbh & Co. KG, 
(Alemanha) sob a referência 22950, com 99% de pureza e tamanho médio de 
partícula aproximadamente igual a13 µm.  
Com o objectivo de favorecer a estabilidade das suspensões e facilitar a 
densificação, o material inicial foi submetido a uma etapa prévia de redução 
granulométrica por moagem. 
O estudo envolveu a caracterização do material em termos físicos 
(determinação da distribuição granulométrica, área superficial especifica e 
morfologia das partículas), cristalográficos (identificação das fases cristalinas 
presentes) e reológicos (determinação da variação do potencial zeta com o pH e 
da variação da viscosidade em função da concentração de sólidos e do valor de 
pH) (figura 3.1). 
Os resultados obtidos permitiram definir as condições adequadas para a 
preparação de suspensões aquosas do material, as quais foram posteriormente 
utilizadas na produção de compactos por técnicas de conformação por via 
coloidal, nomeadamente, enchimento por barbotina, enchimento por coagulação 
directa e enchimento por centrifugação. Para efeitos comparativos foram também 
preparados compactos do pó por prensagem unidireccional, seguida de 
prensagem isostática. 
Os compactos obtidos pelas diferentes técnicas de conformação foram 
caracterizados através de medidas de densidade aparente e dilatometria e, após 
sinterização, através de medidas de densidade aparente e observações 
microestruturais. 
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Figura 3.1: Representação esquemática do procedimento experimental 
utilizado no trabalho 
 
 
 
1. Moagem do material inicial 
 
A moagem decorreu em moinho planetário Retsch RS 100, ao longo de 13 
horas, com uma velocidade de rotação de 210 rpm. Foram usadas bolas de Al2O3 
com 1 cm de diâmetro como corpos moentes. Ao longo do processo de moagem 
efectuaram-se tomas da suspensão (3, 5, 8 e 13 horas respectivamente) com o 
objectivo de se analisar o efeito do tempo de moagem na redução do tamanho 
médio de partícula. 
 
 
 
2. Caracterização do material inicial 
 
 
2.1 Caracterização física 
 
 
a) Distribuição granulométrica 
 
A técnica à qual se recorreu para determinar a distribuição de tamanhos e 
a mediana (d50 – tamanho médio de grão) foi a espectrometria de difracção com 
laser, usada no granulómetro laser Coulter (modelo LS230 – UK). Como meio 
suspensor utilizou-se água e reotan como desfloculante,na concentração 0,2 M. 
 
 
b) Área superficial especifica 
 
A área superficial específica (ASE) foi determinada por adsorção gasosa 
de azoto gasoso num equipamento Micromeritics-Gemini 2370 V5 (USA), com 
base na isotérmica de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.). 
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c) Caracterização morfológica 
 
Neste trabalho, a avaliação da forma das partículas do material em estudo 
foi feita qualitativamente através da análise de imagens obtidas por microscopia 
electrónica de varrimento (Scanning Electron Microscopy – SEM) utilizando um 
microscópio Hitachi SU-70, com uma resolução de 10 Å.  
A preparação das amostras envolveu a fixação do pó do material na 
superfície de uma fita adesiva de carbono própria para o efeito e posterior 
recobrimento pelo método do arco eléctrico com um filme de carbono utilizando 
um depósito EMITECH K950. 
 
 
2.2 Caracterização cristalográfica 
 
Identificaram-se as fases cristalinas por difracção de raios-X, utilizando um 
difratómetro de RX, modelo Rigaku Radiation Shield Bruker PMG-VH operando 
com a radiação Kα1=1,54056 Å, emitida por uma ampola de cobre, e uma 
velocidade de varrimento de 0,5º/min. 
 
2.3 Caracterização reológica 
 
 
a) Determinação do potencial zeta 
 
Determinou-se o potencial zeta das partículas em suspensão a partir de 
medidas de mobilidade electroforética para distintos valores de pH, utilizando-se o 
equipamento Coulter Delsa 440 SX, cujo funcionamento se baseia no efeito 
Doppler,utilizando um feixe laser. 
 
b) Determinação da viscosidade da suspensão 
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Para a determinação da viscosidade das suspensões, efectuaram-se 
medidas reológicas à temperatura ambiente num reómetro rotacional Carrimed 
500 CSL, usando a configuração geométrica de cilindros concêntricos. 
 
 
 
 
3. Preparação da suspensão 
 
 
Para determinar a concentração máxima de sólidos por forma a que a 
suspensão possuísse um valor de viscosidade que viabilizasse a sua 
conformação e simultaneamente permitisse que a interacção entre as partículas 
de sólidos fosse suficiente para assegurar a preservação da forma dos produtos 
ao longo do processamento, foram preparadas suspensões aquosas de espinela 
de alumínio e magnésio com diferentes concentrações, 50, 55, 60 e 65 % vol. 
calculadas com base na fracção de sólidos da suspensão. As suspensões 
resultantes foram mantidas sob agitação mecânica durante 30 minutos, em 
condições de temperatura ambiente, sendo posteriormente efectuadas as 
medidas reológicas.  
Após o estudo reológico e atendendo a que os métodos de consolidação 
directa requerem o uso de suspensões muito concentradas, como forma de 
maximizar a densidade dos corpos em verde, seleccionou-se a suspensão com 
60 % vol. sólidos. Além de possuir uma elevada percentagem de sólidos esta 
suspensão apresentava-se suficientemente fluida aquando do enchimento dos 
moldes e suficientemente rígida após conformação para facilitar a desmoldagem 
da peça resultante. Uma vez seleccionada a concentração de 60 % vol., 
procedeu-se à sua estabilização por acerto de pH (medidor Consort P 800), 
tilizando um eléctrodo previamente calibrado com padrões de pH = 4 e pH = 7, o 
que permitiu ajustar o pH pretendido e desta forma garantir homogeneidade de 
dispersão e maior individualização das partículas.  
Uma vez estabilizada a suspensão, a mesma foi mantida em agitação 
mecânica durante 5 minutos, com o objectivo de se conseguir uma mistura o mais 
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homogénea possível e livre de aglomerados,de modo a permitir a fluidez 
adequada aos processos de conformação seleccionados, sem originar defeitos. 
 
 
 
 
 
4 Conformação 
 
 
4.1Conformação por via coloidal 
 
 
a) Enchimento por barbotina 
 
O enchimento por barbotina foi realizado em moldes porosos de gesso,com 
forma interna cilíndrica (h=2,5 cm; Ø=0,5 cm). A suspensão estabilizada a pH = 4 
foi vertida nos moldes e o processo considerou-se completo quando os provetes 
apresentaram resistência mecânica suficiente para serem manipulados, o que se 
verificou ao fim de aproximadamente 4 horas. Os provetes foram desmoldados, 
referenciados e secos ao ar. 
 
 
 
b) Enchimento por coagulação directa 
 
Para se iniciar a conformação foi necessário identificar quais as condições 
ideais para se poder realizar o enchimento por coagulação directa. A partir da 
variação da viscosidade e do potencial zeta em função do pH, seleccionou-se o 
sistema substrato/enzima a utilizar. Como substrato usou-se a ureia e como 
enzima a urease. 
Após este estudo, deu-se início ao processo de conformação (figura 3.2). A 
suspensão preparada segundo o ponto 3 foi estabilizada a pH = 4, com adição de 
HCl (4 M) e mantida em movimento num agitador mecânico. Tendo em conta a 
bibliografia [17], foi seleccionada uma concentração de 0,2% em peso de ureia 
que foi adicionada à suspensão seguindo-se a adição da respectiva quantidade 
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de enzima:4,8,16 unidades. A concentração de enzima na suspensão é dada em 
unidades por massa de material sólido (*). 
 
(*) Por definição 1 unidade de urease dá origem à libertação de uma mole de NH3 a pH=7 e a 
25ºC [17]. 
 
 
 
Após adição de urease, a suspensão foi vazada em moldes cilíndricos 
impermeáveis (plástico) (h=19,95 mm; Ø=30,25 mm), previamente untados com 
vaselina,de modo a evitar que o corpo coagulado aderisse às paredes. Após 
vazamento, os moldes foram vedados com película plástica a fim de evitar a 
secagem dos compactos conformados. O processo de coagulação ocorreu à 
temperatura ambiente durante 8, 12 e 16 horas,ao fim das quais se desmoldaram 
as amostras e alguns dos compactos resultantes foram submetidos a ensaios 
mecânicos de compressão, numa máquina de ensaios mecânicos BOSE, modelo 
Electro Force 3400 - AT, e outros foram deixados a secar ao ar (devidamente 
tapados) durante um período de 24 horas,sendo posteriormente secos em estufa 
a 50º C,durante 12 horas. 
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Figura 3.2:Representação esquemático do procedimento utilizado 
para a obtenção de compactos de espinela de alumínio e magnésio 
Preparação da Suspensão de MgAl2O4 a 60 vol%  
 
• Mistura de água e sólidos 
• Estabilização da suspensão por ajuste de pH 
• Moagem em moinho de planetário (13 horas) 
• Acerto do pH = 4 
Adição do substrato e enzima 
• Adição de ureia (substrato) 
• Acerto do pH=4  
• Adição de enzima (urease) 
Consolidação dos corpos e desmoldagem 
 
• Enchimento utilizando moldes não porosos 
• Coagulação da suspensão 
• Desmoldagem após consolidação 
Secagem  
 
• Ao ar (24 h) e posterior secagem na 
estufa a 50ºC durante 12 horas 
Ensaios mecânicos de 
compressão dos compactos 
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por coagulação directa, usando como agente de consolidação o 
sistema ureia/urease. 
 
 
 
 
 
 
c) Centrifugação 
 
Para a obtenção de amostras por centrifugação, utilizou-se uma 
ultracentrifuga L8 – 70 M. Os parâmetros usados foram 10.000 rpm durante 10 
minutos.  
Após a suspensão preparada segundo o ponto 3 e estabilizada a pH = 4 
procedeu-se à preparação 6 amostras com um peso de 4,80 gramas cada, que 
foram vazadas para tubos de plástico (h=88 mm; Ø=24mm) previamente untados 
com vaselina. Após consolidação, os compactos foram retirados com o auxílio de 
um xisato que permitiu o corte dos tubos de plástico,facilitando o processo de  
desmoldagem. 
 
 
4.2 Conformação por prensagem 
 
Nos ensaios de prensagem isostática a frio foram usadas pastilhas 
cilíndricas (h=0,5 cm; Ø=1 cm), conformadas previamente por prensagem uniaxial 
(prensa Carver modelo C). A quantidade de pó usada para conformar cada uma 
das pastilhas com diâmetro de 1 cm foi de 2 gramas e a pressão uniaxial aplicada 
foi 200 MPa. 
No ensaio de prensagem isostática, as pastilhas foram colocadas dentro de 
um molde flexível de borracha, o qual foi colocado num vaso de pressão 
(câmara), sobre o qual foi exercida uma pressão isostática de 300 MPa. 
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5. Caracterização dos compactos após conformação 
 
 
5.1 Determinação da densidade 
 
A densidade aparente (ρ) dos compactos obtidos foi determinada a partir 
da massa (m) e do volume (v) medido geometricamente para cada uma das 
amostras (equação 2.2). Para a pesagem foi utilizada uma balança analítica, e 
o cálculo volumétrico foi determinado através das medidas efectuadas com o 
auxílio de uma craveira. 
ρ=m/v    (3.1) 
 
A percentagem de densificação (% ρ) foi determinada através da 
expressão  
% ρ = (ρ/ρteórica) x 100    (3.2) 
 
Em que ρteórica é a densidade teórica da espinela de alumínio e magnésio 
(MgAl2O4), onsiderada igual a 3,6  
 
 
 
5.2 Dilatometria 
 
As análises dilatométricas, destinadas a avaliar a variação da dimensão 
linear dos compactos durante a sinterização foram realizadas utilizando um 
dilatómetro horizontal computorizado, modelo Bahr – Dilatomer DIL 801 L, 
operando com velocidade de aquecimento 10ºC/min, desde a temperatura 
ambiente até à temperatura máxima de 1600ºC. 
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5.3 Caracterização microestrutural 
 
As observações microestruturais dos compactos verdes foram realizadas 
por microscopia electrónica de varrimento (SEM), num microscópio Hitachi SU-70. 
As amostras foram seccionadas em pequenas fracções e a observação da 
microestrutura foi feita em superfícies de fractura. 
A preparação das amostras envolveu a sua colagem, utilizando uma 
suspensão coloidal de carbono a um porta-amostra e posterior recobrimento com 
filme de carbono de acordo, com o procedimento descrito em c) do ponto 2.1. 
 
 
 
6. Sinterização 
 
Os compactos obtidos foram sinterizados em forno de resistência eléctrica 
Termolab, com taxa de aquecimento de 2ºC/min até à temperatura de 1600ºC, na 
qual permaneciam em patamar durante 30 minutos. O arrefecimento ocorreu 
naturalmente dentro do forno. 
 
 
 
7. Caracterização dos compactos após sinterização 
 
 
7.1 Determinação da densidade e caracterização microestrutural 
 
A caracterização dos compactos sinterizados envolveu a determinação da 
sua densidade aparente e observações microestruturais, de acordo com o 
procedimento descrito nos pontos 5.1 e 5.3, respectivamente. 
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2θ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.1 – Caracterização do material 
 
 
Na figura seguinte é apresentado o difractograma de raios X obtido para o 
material inicial cuja análise revela a presença de uma fase cristalina de espinela 
de alumínio e magnésio MgAl2O4, não tendo sido detectada a presença de outras 
fases cristalinas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 – Difractograma de raios-X do pó inicial de espinela de alumínio 
e magnésio utilizado no presente trabalho. 
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Figura 4.1: Difractograma de raios-X do pó inicial de espinela de alumínio 
e magnésio utilizado no presente trabalho. 
 
 
 
 
 
A curva de frequência de tamanhos das partículas do pó inicial obtida por 
análise granulométrica está representada na figura 4.2. Estes resultados 
permitem verificar que o pó apresenta uma distribuição de tamanhos bimodal, 
com dois máximos centrados em 4 e 30 µm, aproximadamente. Verifica-se 
igualmente que uma fracção relativamente elevada do volume apresenta um 
tamanho de partícula inferior a 1 µm. A presença do máximo entre 70 µm e 100 
µm poderá estar associada à existência de aglomerados. 
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Figura 4.2: Distribuição granulométrica do pó inicial 
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Na tabela 4.1 encontram-se reunidos os valores obtidos para o tamanho 
médio de partícula (d50) determinado a partir dos resultados da figura 4.2 e da 
área superficial específica determinada pelo método de B.E.T. 
 
 
 
Tabela 4.1 - Valores de tamanho médio de partícula (d50) e da área 
superficial específica (A.S.E) do pó inicial determinados por análise 
granulométrica e por B.E.T., respectivamente. 
 
d50 (µm) 13,37 
A.S.E (m2/g) 0,97  
 
 
Dado que a obtenção de corpos cerâmicos densos requer que os pós 
iniciais apresentem um reduzido tamanho de partícula, procedeu-se à moagem do 
pó até diferentes tempos. Os resultados representados na figura 4.3 permitem 
avaliar a influência do tempo de moagem no tamanho médio de partícula da 
espinela usada no estudo. 
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Figura 4.3: Evolução do tamanho médio de partícula (d50) do pó inicial com 
o tempo de moagem 
 
 
 
A análise da figura permite constatar uma redução do tamanho das 
partículas mais acentuada para tempos de moagem inferiores a 8 horas. A partir 
deste tempo, a redução granulométrica ocorre de uma forma mais lenta, tendendo 
para um valor limite a partir do qual o processo de redução do tamanho das 
partículas deixa de ser eficiente com as condições de moagem utilizadas. 
De qualquer forma, os resultados obtidos após 13 horas de moagem 
revelam uma redução significativa do tamanho médio de partícula, que passou de 
13 µm para 7 µm. Esta evolução é confirmada pelo aumento da área superficial 
específica do material (tabela 4.2) e pela curva de distribuição granulométrica na 
figura 4.4. Esta análise permite concluir que o processo de moagem foi 
particularmente eficiente na fragmentação das partículas maiores, que se traduziu 
numa menor dispersão de tamanhos e numa distribuição mais próxima da 
unimodal. Estas características traduzem uma menor tendência à segregação das 
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partículas durante a conformação por via coloidal e permitem a obtenção de 
compactos com microestruturas que favorecem uma maior densificação durante a 
sinterização. Por esta razão, optou-se por utilizar o material após moagem de 13 
horas, em vez do material inicial, para realizar estudos que constituem este 
trabalho. 
De referir que as alterações das condições de moagem, tais como 
velocidade de rotação e/ou dimensão dos corpos moentes podem contribuir para 
uma melhoria dos resultados obtidos, sendo no entanto necessário efectuar 
estudos adicionais que permitam optimizar estas variáveis de processamento. 
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Figura 4.4: Curva de distribuição granulométrica após 13 horas de 
moagem 
 
Tabela 4.2 – Valores de tamanho médio de partícula (d50) e da área 
superficial específica (A.S.E) do pó após moagem (13 horas) determinados, 
respectivamente, por análise granulométrica e por B.E.T. 
 
d50 (µm) 6,85 
A.S.E (m2/g) 2,15  
 
Nas figuras 4.5 e 4.6 são apresentadas as imagens obtidas por SEM das 
partículas de material inicial e após moagem durante 13 h. Estas imagens 
permitem confirmar os resultados obtidos através das análises granulométricas, 
nomeadamente, a presença de partículas de elevado tamanho no pó inicial e o 
efeito da moagem na redução do tamanho médio das partículas e na dispersão 
de tamanhos. Adicionalmente, é possível observar que a morfologia das 
partículas antes e após moagem é irregular, caracterizada pela existência de 
arestas vivas. 
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Figura 4.5: Imagens obtidas por SEM do pó inicial. 
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Figura 4.6: Imagens obtidas por SEM do pó após 13 horas de moagem. 
 
 
Como conclusão, pode afirmar-se que a análise das imagens obtidas por 
microscopia electrónica corrobora as conclusões obtidas a partir das curvas de 
distribuição granulométrica, permitindo afirmar que a moagem conduziu à 
obtenção de um pó com características, em termos de tamanhos de partícula, 
mais propícios ao processamento coloidal do que o inicial. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2 – Caracterização das suspensões 
 
 
4.2.1 – Potencial zeta  
 
A estabilidade da suspensão obtida com o material após moagem durante 
13 horas pode ser analisada através da avaliação do potencial zeta desenvolvido 
na superfície das partículas, quando é variado o pH da suspensão (figura 4.7). 
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Figura 4.7: Variação do potencial zeta das partículas do material após 
moagem durante 13 horas em função do pH do meio. 
 
A análise destes resultados permite concluir que a espinela apresenta um 
ponto isoeléctrico de aproximadamente pH = 9 e que o potencial zeta apresenta 
valores máximos para pH próximo de 4 e 11, zonas onde as suspensões deverão 
ser estáveis. Com efeito, para valores de pH inferiores ao ponto isoeléctrico  
 
 
 
 
existe uma predominância de cargas positivas enquanto que para valores de pH 
mais básicos, predominam as cargas negativas. Em ambos os casos, as 
partículas terão carga do mesmo sinal, que se traduz numa força de interacção 
repulsiva e, consequentemente, uma viscosidade da suspensão relativamente 
reduzida. Assim, à medida que o valor de potencial zeta aumenta (em módulo), as 
forças de repulsão entre partículas tornam-se cada vez mais intensas, (superando 
as forças de atracção de van der Walls), e a suspensão torna-se 
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progressivamente mais estável. Pelo contrário, no ponto isoeléctrico, as forças de 
repulsão entre partículas anulam-se e ocorre a coagulação da suspensão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.2 – Concentração máxima de sólidos 
 
Os resultados apresentados na figura 4.8 permitem avaliar o efeito da 
concentração de sólidos na viscosidade das suspensões para um valor de pH de 
máxima estabilidade (pH=4). 
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Figura 4.8: Evolução da viscosidade da suspensão em função da 
concentração de sólidos (pH=4). 
 
 
Estes resultados permitem verificar que existe um aumento progressivo da 
viscosidade com o aumento da concentração de sólidos. No entanto, 60 % 
(vol/vol) é a concentração máxima de sólidos que ainda permite preparar uma 
suspensão homogénea e com viscosidade adequada ao seu vazamento nos 
moldes. 
 
 
 
 
 
Na figura seguinte é apresentada a evolução da viscosidade com o valor 
de pH para a suspensão com uma concentração de sólidos igual a 60% (v/v). 
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Figura 4.9: Viscosidade em função do pH da suspensão (60 % vol/vol). 
 
Da análise da figura pode-se concluir que os resultados corroboram os 
obtidos para a variação do potencial zeta, na mesma gama de valores de pH. 
Com efeito, as suspensões encontram-se estabilizadas para valores de pH = 4 e 
11 (embora em maior grau para o valor 4), apresentando uma viscosidade 
máxima na gama de pH ≈ 8,5 – 9,5, em concordância com o valor de 9 obtido 
para o ponto isoeléctrico. Além disso, a maior estabilidade da suspensão para pH 
= 4 e 11, traduzida pelo menor valor da viscosidade das suspensões está de 
acordo com os valores máximos obtidos para o potencial zeta (figura 4.7) 
Com base nestas condições de estabilização, seleccionou-se o sistema 
ureia catalizado pela urease, para provocar a variação de pH de 4 a 9 e assim 
obter a coagulação da suspensão. 
 
 
4.2.3 – Influência da concentração de enzima no tempo de 
coagulação 
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Na figura 4.10 representa-se a variação do tempo de coagulação das 
suspensões, para um valor constante de substrato (2% em peso de ureia 
relativamente ao peso de sólidos) e diferentes concentrações de enzima (urease), 
à temperatura ambiente. Em todos os ensaios, o tempo de coagulação foi 
considerado como o tempo ao fim do qual os compactos podiam ser desmoldados 
sem deformação. 
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Figura 4.10: Variação do tempo de coagulação com a concentração de 
urease. Concentração de ureia = 0,2 g /100 g de material seco. 
 
 
 
 
Pode verificar-se que o aumento da concentração de enzima acelera a 
decomposição do substrato, o que se traduz numa variação mais rápida da 
viscosidade da suspensão, ou seja, o aumento da concentração de enzima 
provoca uma diminuição do tempo de floculação do sistema. 
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Isto permite afirmar que para uma concentração de 16 unidades de urease 
a acção enzimática é mais acentuada num intervalo de tempo menor, quando 
comparado com as outras quantidades de enzima. Quantidades mais reduzidas 
de enzima requerem tempos mais longos para a decomposição completa do 
substrato, de forma a provocar a coagulação do sistema. Estes resultados estão 
em consonância com estudos realizados sobre destabilização de suspensões de 
alumina, por reacções de decomposição de substratos orgânicos catalisadas 
enzimáticamente [17]. 
 
 
 
4.3 – Caracterização dos compactos após conformação 
 
4.3.1 – Caracterização em verde 
 
Nesta etapa foram avaliadas características dos compactos, tais como 
densidade, retracção e resistência mecânica dos compactos em verde. Nas 
figuras 4.11 e 4.12 encontram-se representados os resultados relativos à 
percentagem de densificação e retracção na secagem dos compactos 
conformados por enchimento por barbotina, por coagulação directa e por 
centrifugação. Estes valores foram calculados tendo em conta todo o volume das 
amostras. 
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Figura 4.11: Percentagem de densificação dos compactos secos. E.B - 
Enchimento por barbotina ; E.C.D - Enchimento por coagulação directa 
E.C - Enchimento por centrifugação 
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Figura 4.12: Percentagem de retracção (verde-seco) dos compactos. E.B - 
Enchimento por barbotina ; E.C.D - Enchimento por coagulação directa ; 
E.C - Enchimento por centrifugação 
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Na figura 4.11 verifica-se que os compactos obtidos por centrifugação e por 
coagulação directa são os que apresentam uma maior densidade, 
comparativamente aos resultados obtidos por enchimento por barbotina. 
O maior valor de densidade dos compactos obtidos por centrifugação deve-
se ao próprio processo que combina os efeitos do enchimento por barbotina com 
a centrifugação, já anteriormente referenciados. Estes resultados estão também 
associados às características granulométricas do material em estudo. A elevada 
concentração de material sólido em suspensão (60 vol. %) e a distribuição 
unimodal leva a que as partículas de tamanho reduzido, com formas 
arredondadas (como se pode ver na figura 4.6), apresentem movimentos de 
rotação facilitados permitindo um melhor posicionamento das mesmas e um 
empacotamento mais denso  
 
Da análise conjunta das figuras 4.11.e 4.12 verifica-se que existe uma 
relação entre retracção dos corpos após secagem, densidade relativa, e método 
de conformação. Mais concretamente, verifica-se que a retracção verde-seco é 
tanto menor quanto maior for a densidade do compacto. Com efeito, as 
retracções dos corpos em verde são mais baixas para as amostras obtidas por 
E.C., seguindo-se os corpos obtidos por E.C.D. e por último os corpos 
conformados por E.B. Estas diferenças não são surpreendentes se se atender 
que, no caso do E.B, há remoção de liquido através do corpo que se vai 
formando, havendo fortes limitações, relacionadas com a espessura máxima que 
é possível obter. A queda de pressão ao longo da parede formada, origina 
gradientes de densidade e de retracção que se traduzem num empacotamento 
heterogéneo das partículas, ocorrendo por vezes a sua segregação. No caso do 
E.C.D. e do E. C. não existe remoção de liquido durante a conformação, sendo a 
suspensão vazada em moldes não porosos transformada num corpo rígido. Não 
existindo gradientes de empacotamento das partículas, os corpos em verde 
apresentam menores retracções e elevadas densidades em verde. 
 
Processamento Coloidal de Cerâmicos de Espinela de Alumínio e Magnésio 
_______________________________________________________________________________________ 
 56 
 
 
 
Figura 4.13 – Curvas tensão-deformação em compressão de compactos 
conformados por enchimento por coagulação directa utilizando diferentes 
concentrações de enzimas. A – 16 Unidades urease 8 h ; B – 8 Unidades 
de urease 12 h ; C – 4 Unidades de urease 16 h 
 
Na figura 4.13 representam-se os resultados da resistência mecânica à 
compressão dos corpos verdes obtidos por coagulação directa com diferentes 
concentrações de urease. A análise das curvas permite concluir que ao aumento 
da quantidade de enzima utilizado no processo de conformação corresponde um 
aumento da resistência mecânica dos compactos em verde. Este efeito é 
consistente com a redução do tempo de coagulação da suspensão quando é 
aumentada a concentração de enzima (figura 4.10), sendo também justificado 
pelo aumento da velocidade de decomposição da ureia na presença de uma 
maior concentração de urease [18]. 
Como resultado, a adição de 16 unidades de urease provoca uma variação 
do pH e da força iónica do meio tão rápida que ao fim de 8 horas, o grau de 
coagulação (e consequentemente a resistência mecânica) do compacto supera a 
atingida pelas amostras após 12 horas e 16 horas na presença de, 
respectivamente, 8 e 4 unidades de enzima. 
A 
B 
C 
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4.3.2 – Caracterização após sinterização  
 
Na figura seguinte encontram-se reunidos os valores médios da 
densificação após sinterização a 1600ºC durante 30 minutos dos compactos 
conformados por enchimento por barbotina, por coagulação directa e por 
centrifugação. Para efeitos comparativos, é apresentado também o valor obtido 
para amostras conformadas por prensagem unidireccional seguida de prensagem 
isotática. Todos os valores foram obtidos considerando os volumes integrais da 
amostra. 
A análise dos resultados permite verificar que os sinterizados com maior 
densidade são os obtidos por conformação por centrifugação seguidos pelos 
obtidos por prensagem isostática e coagulação directa e, por fim, dos obtidos por 
enchimento por barbotina. Nenhuma das técnicas investigadas (nas condições 
utilizadas) conduziu a uma densificação total e, consequentemente, nenhuma das 
amostras obtidas exibiu translucidez. 
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Figura 4.14: Percentagem de densificação após sinterização a 1600ºC 
durante 30 minutos. E.B - Enchimento por barbotina ; P.I – Prensagem 
isostática E.C.D - Enchimento por coagulação directa ; E.C - Enchimento 
por centrifugação. (*) Valor médio calculado utilizando todo o volume da 
amostra. 
 
 
Em termos relativos estes resultados são confirmados pelas observações 
microestruturais (figuras 4.15 a 4.18) realizadas por SEM em superfícies de 
fractura de zonas aproximadamente centrais dos sinterizados. Em particular, 
verifica-se que as amostras conformadas por enchimento por barbotina, por 
coagulação directa e por prensagem apresentam ainda porosidade aberta, 
definindo uma rede interconectada de poros de dimensões relativamente grandes 
característica do estágio intermédio de sinterização. Pelo contrário, a 
microestrutura da amostra obtida por centrifugação é caracterizada pela presença 
de poros isolados e com tamanho bastante inferior, característica do estágio final 
de sinterização. 
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Figura 4.15: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona 
central em amostras conformadas por enchimento por barbotina. 
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Figura 4.16: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona 
central e arestas em amostras conformadas por enchimento por 
coagulação directa. 
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Figura 4.17: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura da zona 
central em amostras conformadas por prensagem unidireccional seguida 
de prensagem isostática. 
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Figura 4.18: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura de uma 
zona aproximadamente central em amostras conformadas por 
centrifugação. 
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Estas diferenças na densidade e na microestrutura estão de acordo 
com os resultados após secagem dos compactos produzidos pelas 
diferentes técnicas (apresentados na figura 4.11) e podem ser justificados 
com base nas forças a que as partículas estão sujeitas durante a 
conformação. Com efeito, enquanto que no enchimento por barbotina 
essas forças são fracas e resultam essencialmente de movimentação do 
líquido suspensor na direcção da parede do molde, o que conduz a um 
empacotamento pouco denso, na conformação por centrifugação a força 
responsável pelo empacotamento das partículas (força centrífuga) é maior 
o que se traduz num maior grau de compactação das partículas após 
conformação, isto é, numa menor porosidade constituída por poros de 
menor diâmetro cuja eliminação durante a sinterização é mais fácil. 
Este efeito da compactação inicial na densificação durante a 
sinterização pode ser analisado pelo andamento das curvas dilatométricas 
das amostras conformadas pelos diferentes processos, apresentadas a 
seguir. 
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Figura 4.19: Curvas dilatométricas obtidas após secagem em compactos 
conformados por diferentes técnicas. E.B - Enchimento por barbotina; 
E.C.D -Enchimento por coagulação directa; E.C - Enchimento por 
centrifugação; P.I – Prensagem isostática 
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Estes resultados permitem verificar que as curvas dilatométricas são 
semelhantes para as amostras obtidas com diferentes técnicas de conformação, 
no que diz respeito à forma e tendências em todo o intervalo de temperaturas 
estudado. Com efeito, todos os compactos apresentam um comportamento 
dilatométrico caracterizado por uma expansão inicial, seguida de retracção a 
partir de temperaturas entre 1100ºC e 1300ºC. No entanto, enquanto que os 
compactos obtidos por enchimento por barbotina apresentam a maior temperatura 
de início de retracção (aproximadamente 1300ºC) e a menor taxa de retracção, 
nas amostras conformadas por centrifugação o início da densificação ocorre a 
temperatura bastante inferior (aproximadamente 1100ºC) e com uma taxa 
bastante superior. Estas diferenças são consistentes com a eliminação mais fácil 
da porosidade durante a sinterização nas amostras conformadas por 
centrifugação. 
 
Relativamente às amostras obtidas por enchimento por coagulação directa, 
os valores da densidade e o comportamento dilatométrico são semelhantes aos 
obtidos das amostras preparadas por prensagem e intermédios aos exibidos 
pelas amostras conformadas por enchimento por barbotina e por centrifugação. 
Em termos microestruturais, a principal característica que distingue as amostras 
obtidas por enchimento por coagulação directa das obtidas por enchimento por 
barbotina ou prensagem é a presença de poros aproximadamente esféricos e 
com diâmetro muito superior ao tamanho de grão (figura 4.20) resultantes da 
inclusão de bolhas de ar durante a preparação da suspensão e/ou conformação 
por coagulação. 
Isto sugere que a eliminação destas bolhas de ar através da 
desgasificação da suspensão deverá conduzir a um aumento da densidade das 
amostras preparadas por enchimento por coagulação directa, antes e após a 
sinterização. De qualquer forma, as vantagens da utilização desta técnica, 
relativamente à conformação por prensagem, justifica-se por proporcionar a  
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obtenção de microestruturas mais homogéneas (como sugere a comparação das 
figuras 4.16 e 4.17) e peças com formas mais complexas. 
 
 
 
 
Figura 4.20: Imagem obtida por SEM de uma bolha de ar no interior 
de uma amostra obtida por coagulação directa. 
 
 
Dado que a técnica de conformação por enchimento por 
centrifugação favorece o desenvolvimento de gradientes de compactação, 
os valores de densidade da figura 4.14 (calculado tendo em conta todo o 
volume da amostra) podem não traduzir correctamente a densidade 
máxima das amostras obtidas. Para confirmar esta hipótese foi 
determinada a densidade e realizadas observações microestruturais 
adicionais em zonas superiores (próxima da interface depósito-
sobrenadante) e de zonas inferiores (próxima da interface depósito-
contentor) de amostras sinterizadas obtidas por centrifugação. Os 
resultados obtidos são apresentados nas figuras 4.21 a 4.23. 
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Figura 4.21: Percentagem de densificação após sinterização a 1600ºC 
durante 30 minutos na zona inferior e superior de amostras conformadas 
por centrifugação. 
 
 
 
 
Figura 4.22: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura na zona 
superior da amostra conformada por centrifugação. 
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Figura 4.23: Imagens obtidas por SEM da superfície de fractura na zona 
inferior da amostra conformada por centrifugação 
 
A análise dos resultados permite confirmar a ocorrência da 
separação das partículas por tamanhos, devido a deposição diferencial 
durante o processo de conformação que se traduz num gradiente de 
densidades e de tamanhos de grão após sinterização. No entanto, o 
gradiente de densidades é relativamente reduzido (o que conduz a uma 
diferença de aproximadamente 1,6% na densificação) e a zona superior da 
amostra (apesar de apresentar uma maior densidade) não se apresenta 
completamente densificada (como testemunha a presença de alguns poros 
na figura 4.22). 
Apesar de nenhuma das amostras preparadas apresentar uma 
densificação total (e, por isso, translucidez) utilizando as condições de 
preparação e sinterização seleccionadas, os resultados obtidos sugerem 
que a optimização de parâmetros processamentais tais como 
desgasificação da suspensão (no caso do enchimento por coagulação  
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directa), diminuição do tamanho médio e da distribuição de tamanhos de 
partículas (de forma a diminuir o volume total de poros e o seu tamanho  
facilitando a densificação durante a sinterização) e aumento da 
temperatura de sinterização poderão conduzir à densificação total e à 
obtenção de amostras translúcidas. 
Adicionalmente, a densificação completa poderá ser favorecida pela 
utilização de aditivos de sinterização ou o recurso a sinterização sob 
pressão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Processamento Coloidal de Cerâmicos de Espinela de Alumínio e Magnésio 
_______________________________________________________________________________________ 
 69 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO V 
__________________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
Conclusões 
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5. Conclusões 
 
 
Dos resultados obtidos e da sua análise é possível estabelecer as 
seguintes conclusões principais: 
 
 
a)É possível obter corpos consolidados homogéneos com elevada 
densidade através de métodos de conformação directa por via coloidal, 
nomeadamente enchimento por coagulação directa e enchimento por 
centrifugação. 
 
b)O pó de MgAl2O4 estudado apresenta valores máximos e mínimos de 
potencial zeta para valores de pH próximo de, respectivamente, 4 e 9 
(ponto isoeléctrico), respectivamente. 
 
c)Através do ajuste do valor de pH da suspensão para valores 
próximos de 4, é possível preparar uma suspensão aquosa do material 
com uma elevada concentração de sólidos (60 vol. %) e com 
viscosidade suficientemente baixa, para permitir a conformação de 
compactos por via coloidal. 
 
d)É possível provocar a destabilização da suspensão concentrada de 
MgAl2O4 através da reacção de decomposição da ureia catalizada por 
urease. Neste processo, o aumento da concentração de urease acelera 
o fenómeno de coagulação da suspensão, que se traduz num aumento 
da resistência mecânica em verde do compacto, após um dado tempo 
de enchimento. 
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e)Em comparação com a técnica de enchimento por barbotina, as 
técnicas de conformação directa (enchimento por coagulação directa e 
centrifugação) permitem a obtenção de corpos com maiores 
densidades antes e após sinterização, retracções na secagem 
inferiores e início de densificação a temperaturas mais baixas. No 
entanto, nenhuma das técnicas de conformação estudadas permitiu a 
obtenção de peças completamente densas e translúcidas. 
 
f)Entre as técnicas de conformação directa, o enchimento por 
centrifugação permitiu um maior grau de compactação das partículas 
em suspensão do qual resultaram compactos com maior densidade (≈ 
80% densificação após secagem) e com poros de menor tamanho, cuja 
eliminação durante a sinterização tem lugar a temperaturas 
relativamente reduzidas (≈ 1100ºC). Isto permitiu obter sinterizados a 
1600ºC com elevada densidade (≈ 97%) e com microestruturas típicas 
do estágio final de sinterização. 
Pelo contrário, os compactos obtidos por enchimento por coagulação 
directa apresentaram uma menor densidade em verde (≈ 70%), o que 
originam sinterizados com densidades intermédias (≈ 80%) e 
porosidade aberta, característica do estágio intermédio de sinterização. 
 
g)Os compactos conformados por enchimento por centrifugação 
apresentaram um gradiente de densidade reduzido, após sinterização 
(≈ 1,6%). No entanto, foi possível observar uma variação relativamente 
acentuada do tamanho de grão ao longo da sinterização resultante da 
segregação de partículas por tamanhos, durante a conformação. 
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h)A análise microestrutural dos compactos obtidos por coagulação 
directa permitiu verificar a presença de poros com grande dimensão, 
resultante da inclusão de bolhas de ar durante a preparação da 
suspensão e/ou conformação dos compactos. 
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CAPÍTULO VI 
__________________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
Sugestões para trabalhos futuros 
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6. Sugestões para trabalhos futuros 
 
 
O presente trabalho deixa em aberto alguns aspectos que merecem 
ser aprofundados no futuro, nomeadamente: 
 
a)Optimização do tamanho e distribuição de tamanhos das partículas 
do pó de MgAl2O4, de forma a aumentar o grau de densificação em 
verde dos compactos. 
 
b)Garantir a correcta desgasificação das suspensões utilizadas na 
conformação por enchimento por coagulação directa. 
 
c)Determinação das melhores condições de sinterização (temperatura 
e tempo), que permitam maximizar a densidade final das peças. 
 
d)Avaliar a utilização de aditivos de sinterização e/ou a aplicação de 
pressão durante a sinterização, para obter cerâmicos de MgAl2O4 
translúcidos. 
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